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要旨

　蒸着重合法によるポリイミド複合膜の作製条件の検討を行った。ポリイミド

のモノマーとして3,3',4,4'ﾍﾞﾝｿﾞﾌｪﾉﾝﾃﾄﾗｶﾙﾎﾞｷｼﾘｯｸｼﾞｱﾝﾊｲﾄﾞﾗｲﾄﾞ（ＢＴＤＡ）、ｵ

ｷｼｼｱﾆﾘﾝ（ＯＤＡ）を用いた。２つのモノマーは10-6Torr程度の真空下で加熱さ

れ、基膜として用いたポリイミド非対称膜上へと同時に蒸着した。作製した蒸

着層の厚さは0.05-0.4jjimであった。

　蒸着直後にはポリアミド酸となっていた蒸着層は、真空乾燥機中で200°C3時

間熱処理することにより、ポリイミドへと脱水縮合させた。作製した複合膜の

膜性能は、原液として95vol％エタノール水溶液を用いた浸透気化法で測定し

た。その結果、蒸着層の厚さが0.￥m以上のポリイミド複合膜は、同一構造を有

する均質膜と同等の分離係数1300の水選択透過性を示した。

1.緒言

　現在、膜分離技術は多くの化学工業の分離プロセスに用いられている。そこ

で使われる高分子分離膜は、より大きい膜透過流束、より高い分離性能が望ま

れている。その結果、分離膜の研究は従来の非対称膜から複合膜へと移行して

いる。複合膜は非対称膜での支持体に相当する基膜の表面上に、高い分離性能

を持った緻密な薄膜層を有しており、非対称膜では困難であった大きい透過速

度、高い分離性能を実現している。複合膜では分離性能は主として薄膜層の構

造に依存し、より高性能な複合膜を作製するためには薄膜層の作製方法が非常

に重要となり、現在までに幾つか研究がなされている。その例として、ポリ

マー溶液からのキャスト法、ＬＢ法、プラズマ重合法、真空蒸着法

　（ＣＶＤ）、蒸着重合法（ＶＤＰ）などがある。
　その中で蒸着重合法は、真空下でモノマーを加熱し、気化させ、基板上へと

蒸着、重合させる方法で、分子設計した高分子膜の作製が可能であり、真空中

で反応するために不純物が混入しにくいなどの特徴かある。現在までにポリイ

ミド1）,2）、ポリアミド、ポリウレア等の縮合系高分子膜の作製が報告されてい

る。この蒸着重合法と一般的な方法である溶液キャスト法とを比較すると、蒸

着重合法は幾つかの利点がある。膜形成条件が比較的簡単であり、別の化学構

造を有する高分子が簡単に作れる。また、膜厚の制御が容易であり、真空中で

高分子薄膜が形成されるため溶媒等の不純物の影響が少ない等である。

　そこで我々は、この蒸着重合法を用いて分離用複合膜の作製を検討し、複合

膜の作製が可能であることを既に報告した3）,4）。本研究ではＢＴＤＡとＯＤＡを

モノマーとして用い、蒸着重合法による複合膜の作製条件について検討した。

さらに、0.05-0.4|xmの厚さで基膜上に蒸着層を作製して複合膜を作製し、

95vol％エタノール水溶液を用いた浸透気化法で分離性能の検討を行った。

2.実験

　試作した蒸着重合装置は円筒型（40cm(|)x70cm）のステンレス（SUS-304）製

で、内部容積は75000cm3であり、ターボ分子ポンプによって10-6Torr程度の真空

に保たれている。また、移送室を用いることにより、同一条件で連続して製膜
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できるという特徴を有し

ている。
　ポリイミドのモノマー
として、東京化成工業
　（株）製のＢＴＤＡと

ＯＤＡを用いた。両モノ
マーは、装置下部に取り
付けられた蒸発源に納め
られ、これを加熱し、気
化させた。気化したモノ

マーは、装置上部に取り
付けられた基膜の表面に
蒸着される。蒸着速度と膜厚は内部に

取り付けられた水晶振動式膜厚計を
使って外部から計測した。モノマーの

|

蒸着速度は、加熱温度と装置内部に取ヲ？｀aiえx,讐<*ヽゝ　μμ穴K?Jjm£3C - 35ζI目上r^j口P≫>-flX.L　　　　BTDA　　　　J“I.　　　　nriA　　　　・
り付けられたバルブ、シャッターの開　　　　　　　　　　　　ODA

閉によって制御した。　　　　　　　　　　　　リ？　　　　？

　複合膜の基膜には相転換法によって→　‾7と〉_9.くづ-OH

fp製しZこ１リイワ「Upj・hn社製PI･　　

ﾚ

l　　C　　漕
oべ〉

」

2080）声対称膜をヽ真空乾燥機中300°Ｃ　　　　　　polyamide acid
ｎ

３時間熱処理したものを用いた。蒸着

淡作製した複合膜は、真空乾燥機中　　　　　？　　9　　？

iOO°C 3 時間熱処理した。　　　　　　　－・、－／ひごて〕c^

　作製した複合膜の分離性能は原液と　　

|　

｀(i　　　　ジ　　　　　

｜

して25°Cの95vol％エタノール水溶液を　　　　　O　　polyimid?　　　　　　　　n
r-T-≫、　●●にj四.－_z-ぁ.●.｡｡ゝ　之●~ゝJ●_--●　k●
して25°Cの95vol％エタノール水溶液を

用い、透過側を真空にする浸透気化法
そ評価石球心蔽友&11EI艶1図２ＢＴＤＡ、ＯＤＡのイミド化反応

ガスクロマトグラフィーを用いて測定した。膜の分離性能は、膜透過流東及び
分離係数から評価した。

3｡結果及び考察

3.1装置特性

　まず、モノマーの蒸着条件に

ついて検討を行った。２つのモ

ノマーを単独に蒸着し、蒸着速

度を水晶振動式膜厚計から計測

した。図３に、モノマー加熱温

度とその蒸着速度との関係を示

す。加熱温度が高くなるにつれ

て蒸着が観察され、ＢＴＤＡは

225°Ｃ付近から、ＯＤＡでは

130°C付近から蒸着されることが

わかった。更に、加熱温度を上

げると蒸着速度は急激に上昇し
た。しかし、蒸着速度をあまり　　　図3　モノ^－の加熱温度と蒸着速度の関係

速いと蒸着層にムラができやすく、逆に蒸着速度が遅いと蒸着時間が長くか
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かった。この結果から、最適な蒸着速度は、膜厚計表示値で約3Å/sであり、こ

の速度になるように、二つのモノマーの加熱温度を制御した。なお、その時の

加熱温度は、ＢＴＤＡで234°Ｃ、ＯＤＡで160°Cであった。

　次に、水晶振動式膜厚計の読みと実際の蒸着量との関係を調べた。両モノ

マーを単独でガラス板上に蒸着し、それをメタノール中に溶解させた。これを

ＯＤＳカラムを用いた液体クロマトグラフィーから定量した。その結果、蒸着

量は蒸着時間と比例関係にあることがわかり、蒸着量は装置外部にある膜厚計

から換算できることがわかった。

　さらに分離膜を作製する上で非常に重要な蒸着層の均一性を調べるために、

基膜表面での蒸着量の分布について調べた。直径80mmの基膜表面上に直径

25nimのガラス板を位置を変えて置き、二つのモノマーを単独で膜厚計表示値でlOOc

Åずつ蒸着した。ガラス板に蒸着されたモノマーの蒸着量を測定した結果、基膜

表面の各点で蒸着量は等しく、基膜上では蒸着量の分布に差がないことから、

直径80mmの分離膜の作製が十分可能であることがわかった。

３。２蒸着層の化学構造の変化

　蒸着層の化学構造を調べるために、
ＢＴＤＡとＯＤＡをアルミ板上に同時

に蒸着し、その化学構造の変化を

ＡＴＲ－ＦＴＩＲを用いて解析した。

蒸着層の赤外スペクトルを図4に示す。

蒸着直後から1660cm･1のアミド酸のピー

クが存在していることから真空下で蒸
着を行うことでモノマーが無触媒で反

応し、ポリアミド酸になっていること

がわかった。

　そこで、イミド化を行うための重合

条件を検討するために、加熱温度を変

化させて3時間真空乾燥機中で熱処理を　2000

行い、そのスペクトルの変化を検討し
た。その結果、熱処理温度の上昇にと

もない、1380cm-1でのイミド環の
ピークが現れ、1660cm-iにおける
アミド酸のピークが消失していく

ことがわかった。そこで、1210cm-

1のエーテル結合によるピークを基

準として1380cm-i、1660 cm-1との

ピーク強度比を測定した。その結

果を図5に示す。 2OO°C以上で３時

間熱処理するとその強度比が一定

値を示し、この結果から200°Cで３

時間熱処理を行えば蒸着層がイミ

ド化することがわかった。

３。３複合膜の分離性能

　3. 2までに蒸着重合装置を用いてポリイミド複合膜を作製できることがわ

かったので、0.05fAmから0.4u,mの厚さで、基膜であるポリイミド非対称膜上に
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蒸着して複合膜を作製し、真空中で200°C 3 時間熱処理を行った。作製したポリ

イミド複合膜の分離性能は原

液として25°Ｃの95vol％エタ

ノール水溶液を用いた浸透気

化法で評価した。その結果を

表1に示す。基膜（ポリイミド

非対称膜）は0.19（kg/cm2/h)の

膜透過流束を示し、分離係数

は40程度の水透過選択性を示

した。この基膜に蒸着した複

合膜の膜性能を測定した結

果、蒸着層の増加に伴い膜透

過流東は減少し、分離係数は
増加する傾向を示した。更に

蒸着層を厚くすると0.≒m以上の蒸着層

を持つ複合膜では分離係数が一定値1300
を示した。そこで、溶液キャスト法を用

いて蒸着層と同じモノマーからなるポリ
イミド均質膜を作製し、同様の方法で熱
処理を行い、浸透気化性能を測定した結
果、分離係数1300を示した。

　この結果から、基膜上にO.≒m以上の

蒸着層を作製すれば、均質膜と同程度の
分離係数が得られる膜が作製できること

がわかった。なお、蒸着重合法によって
作製した蒸着層は、均質膜と同等の緻密
な薄膜層であると考えられる。
　最後に、走査型電子顕微鏡を用いて観

察した膜断面写真を図6に示す。なお，この膜の蒸着層の厚さは0.3umであっ

た。基膜は非対称構造を有しており，その表面には緻密な蒸着層が均一に形成

されていることがわかった。さらに，基膜と密着性も良いことがわかった。

4.結論

　蒸着重合法を用いてポリイミド基膜表面に緻密なポリイミド薄膜層を作製す

る膜形成条件を決定した。さらに，分離性能を浸透気化法で測定した結果，

0.2μm以上の蒸着層を基膜表面に有する複合膜は，分離係数1300の水選択透過性

を示すことがわかった。この分離係数の値は，蒸着層と同じモノマーからなる

ポリイミドを溶液キャスト法で作製したポリイミド均質膜の分離性能と一致し

たことから，蒸着重合法によって作製したポリイミド蒸着層は，均質膜に相当

する緻密な構造を有していることがわかった。
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